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添加 HfO2 对钛合金微弧氧化膜层特性的影响 
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摘  要：在电解液中添加 HfO2 对 Ti-6Al-4V 钛合金进行微弧氧化处理，通过观察微弧氧化膜表、截面形貌，分析膜层

成分及电化学行为，并测量膜层厚度、硬度、粗糙度等参数，来研究添加 HfO2 对钛合金微弧氧化膜层特性的影响。结

果表明：添加 HfO2 后，微弧氧化膜层相组成是 Al2TiO5、TiO2 和 γ-Al2O3。较合适浓度的 HfO2 能促进成膜反应，改善

微弧氧化膜的微观结构，提高膜层的厚度、硬度并降低表面粗糙度，且膜层具有双层膜结构，膜层试样的耐腐蚀性能

优于原基体。HfO2 浓度为 3.0 g/L 时所获得的微弧氧化膜层综合性能最佳。 
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钛合金因比强度高、耐高温和耐腐蚀等优良性能

而被广泛作为结构材料使用[1-4]。随着石油天然气勘探开

发不断向深井（4500~6000 m）、超深井（6000~9000 m）

发展，油气井中不断出现的 H2S、CO2 和 Cl-等腐蚀介

质会对钢铁油井管材料造成严重腐蚀[5-6]。钛合金因具

有优良的抗 Cl-、H2S 和 CO2 腐蚀能力，使其成为深井

和超深井耐蚀管材的首选材料。然而，钛合金表面自

然氧化生成的纳米氧化薄膜在服役过程中容易被冲蚀

损伤剥落，暴露在各种腐蚀介质中的钛合金基体会受

到冲刷腐蚀，严重时将会导致油管断落掉入井下，造

成油气井无法正常生产，并给修井作业带来困难[7]。 

为了提高钛合金管材的耐蚀性，需进行表面处

理。传统的钛合金管材表面处理技术，例如采用电镀、

热处理等存在氢脆、残余应力等，降低了钛合金的力

学性能[8-9]。而激光表面强化、气相沉积、离子注入等

现代处理技术 [10-14]因成本较高而受到限制。微弧氧化

(micro-arc oxidation, MAO)技术由于处理用时短、过程简

单易操作且无环境污染，获得的膜层性能优异，因此常

用于钛合金表面处理以提高其表面硬度和耐蚀性[12]。 

钛合金通过微弧氧化处理后具有一系列的优良

特性等[15-16]。齐玉明等[17]采用铝酸盐溶液在Ti-6Al-4V
基材上制备了维氏硬度最高可达11 172 MPa的微弧氧

化膜，稳定摩擦系数介于0.55~0.65之间。李康等 [18]

研究了Ti-6Al-4V合金高硬度微弧氧化膜微动磨损性

能，发现膜层的致密层起到主要防护作用，磨损初期

阶段疏松层脱落，稳定阶段致密层磨损轻微，发生滑

动磨损。常海等[19]在电解液中加入SiC纳米颗粒，发

现制备的微弧氧化膜增加了Ti-6Al-4V的开路电位及

自腐蚀电位，有效抑制了微弧氧化膜表面裂纹的产生，

增加陶瓷膜厚度从而提高了膜层耐蚀性。Chen等 [20]

研究表明电解液添加Na2WO4能够提高Ti-6Al-4V钻杆

微弧氧化膜层硬度、耐蚀性等。Guo等[21]向Na2SiO3碱

溶液中添加着色剂[Cu(NH3)4]2+，在TA2纯钛上制备了

黑色微弧氧化膜，发现微弧氧化膜可以大幅度提高纯

钛的耐蚀、耐磨性能。 
二氧化铪（HfO2）由于耐腐蚀、热稳定性和化学

稳定性好，是陶瓷行业的重要原料。Dauber 等[22]用原

子层沉积的方法在金属铜上沉积了 HfO2、ZrO2、ZnO
等超薄膜，发现 HfO2 膜电化学孔隙率低、阻抗值高，

HfO2 膜提供了高水平的初始腐蚀保护，在长时间暴露

后也表现出极佳的膜层质量，增强了金属铜在 NaCl
溶液中的耐腐蚀性能。因此，研究了电解液中 HfO2

浓度对 Ti-6Al-4V钛合金微弧氧化膜成膜过程中电压，

膜层形貌和相组成，硬度、厚度及表面粗糙度等的影

响，测试了不同 HfO2 浓度时微弧氧化膜层在 3.5% 
NaCl 溶液中的电化学行为以及 90 ℃含 5% NaCl 油田

模拟液中的腐蚀失重曲线，探讨 HfO2 浓度对 Ti-6Al- 
4V 钛合金微弧氧化膜层特性及耐蚀性的影响。 

1  实验方法 

实验材料采用目前钛合金油井管常用 Ti-6Al-4V
钛合金，原材料为 3 mm 厚锻造板材，制备 15 mm×   
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15 mm×3 mm 矩形试样。原材料化学成分为：V
（3.5%~4.5%），Al（5.5%~6.75%），Fe（≤0.3%），N
（≤0.05%），C（≤0.1%），H（≤0.015%），O（≤0.2%），

Ti 为余量。 
本次实验采用 JCL-WH20 型多功能微弧氧化电源

设备，主要技术参数设置为正、负向电流密度分别为

6 和 1.25 A/dm2，正、负向占空比分别为 60%和 10%，

频率为 500 Hz。基础电解液配方为：13 g/L NaAlO2，

4 g/L (NaPO3)6，1 g/L NaF，2 mL/L C3H8O3，0.4 g/L 
EDTA，0.5 g/L NaOH，其中 NaF 作为导电剂，C3H8O3

作为稳定剂。在基础电解液中加入 HfO2 粉末，浓度分

别为 0，1.5，3，4.5 和 6 g/L。实验过程中通过循环制

冷设备将电解液温度控制在 20±5 ℃，氧化时间控制为

30 min。 

采用扫描电子显微镜（ZEISS EVO MA15 型）观

察不同浓度 HfO2 条件下膜层表面及截面微观形貌；通

过光电子能谱仪（XSAM-800）研究膜层表面化合物

中原子价态及化学形态；通过 X 射线衍射仪

(DX-2700B 型)测试分析膜层表面相组成，具体技术

参数为：管压 40 kV、管流 30 mA 的 Cu 靶 Kα 辐射源，

扫描角度 2θ为 10°~80°，步进角度为 0.05°，步进时间

0.2 s；采用数字式显微硬度计（HXD-1000TMB 型）

测量膜层表面硬度，加载载荷为 100 g、持续 15 s；采

用时代涡流测厚仪（TT-230）测量膜层厚度；采用高

精度粗糙度仪（HD350 型）测膜层粗糙度；采用电化

学工作站（Gamry Reference 3000 型）测动电位极化

曲线和电化学阻抗谱(EIS)，EIS 谱测试具体实验参数

为：扫描频率范围为 100 kHz~100 MHz，扫描 60 个点，

扰动信号为 10 mV 的正弦波，测试完成后将数据导入

ZSimDemo 软件对 EIS 进行拟合，并采用 Origin 作图；

极化曲线具体实验参数为：扫描电位范围为-0.25~0.25 V 
vs.SEC,扫描频率为 0.45 mV/s；在 90 ℃下选用含 5% 
NaCl 的油田模拟液（含 4 g/L MgCl2、2 g/L Na2SO4、

1.5 g/L CaCl2、0.5 g/L NaHCO3、1 g/L NaCO3）做腐蚀

测试。 

2  结果与讨论 

2.1  HfO2 浓度对微弧氧化电压的影响 

图 1 为不同 HfO2 浓度条件下微弧氧化过程电压‒
时间曲线。微弧氧化过程大致分为 3 个阶段，第 1 阶

段为普通阳极氧化阶段，电压随着时间线性快速增大

至 190 V 左右，HfO2 浓度对此阶段微弧氧化电压影响

较小。第 2 阶段称为火花阳极氧化阶段，这一阶段氧

化电压曲线继续上升，在电压超过 200 V 时发生击穿，

但增长速率较普通阳极氧化阶段有所减缓，这是由于

在普通阳极氧化阶段试样表面开始生成一层极薄的致

密微弧氧化膜，随电压升高致密微弧氧化膜的薄弱部

位不断被电火花击穿，试样表面出现大量细小游动的

银白色电火花，此阶段氧化电压随着 HfO2 浓度增加先

升高后降低。HfO2 浓度为 3 g/L 时火花氧化阶段时间

最短，为 2 min；未添加时火花氧化阶段时间最长，

为 5 min。HfO2 的添加缩短了火花氧化阶段的时间，

使氧化快速进入微弧氧化阶段，提高了微弧氧化膜的

成膜效率。随着氧化时间延长，此时电压持续增加到

400 V 左右，氧化电压曲线的上升趋势急剧减弱并趋

于平稳缓慢增长，试样表面电火花变为稀疏、明亮的

橙色电火花，放电较上一阶段更为剧烈，膜层进入稳

定生长的第 3 阶段—微弧氧化阶段。 
2.2  微弧氧化膜层表面/截面形貌及元素分布 

图 2为在不同HfO2浓度时微弧氧化膜层表面的微

观形貌及主要参与成膜元素分布情况。从图中可以看

出，微弧氧化膜层表面存在着许多放电微孔，放电微

孔四周则是火山口状的烧结盘（图 2a）。当 HfO2 浓度

为 0~3.0 g/L 时，随着 HfO2 浓度的增加，部分 HfO2

微粒与微弧氧化膜层熔融结合在表面（如图 2b 和 2c），
形成了致密膜层。由于添加 HfO2 微粒后氧化电压的增

加，烧结盘反复熔融凝固，部分放电微孔熔融在一起

形成尺寸更大的烧结盘，提高了微弧氧化膜层致密度。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  微弧氧化电压-时间曲线及其微弧氧化阶段放大图 

Fig.1  Micro-arc oxidation voltage-time curves (a) and enlarged 

view of the micro-arc oxidation stage (b) in the electrolyte 

solution with different HfO2 concentrations 
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图 2  不同 HfO2 浓度下膜层表面形貌及主要元素分布情况 

Fig.2  Surface morphologies and main element distributions of the MAO film with different HfO2 concentrations: (a, a1) 0 g/L, (b, b1) 1.5 g/L, 

(c, c1) 3.0 g/L, (d, d1) 4.5g/L, and (e, e1) 6.0 g/L 
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氧化电压增加的同时使微孔与微孔之间相互熔合形成

尺寸较大的放电微孔。当 HfO2 的浓度增加到 4.5 g/L
时，由于 HfO2 浓度的增多和氧化电压的轻微下降，微

弧氧化膜层表面开始出现部分 HfO2 微粒与微弧氧化

膜层熔融结合，部分 HfO2 微粒附着在微弧氧化膜层表

面（图 2d），膜层表面变得粗糙。当 HfO2 的浓度增加

到 6.0 g/L 时，HfO2 在机械搅拌及工作电场的共同作

用下，由于浓度过高开始大量吸附在试样表面，阻碍

了在微弧氧化膜层表面形成放电中心，导致局部形成

尺寸较大的放电孔洞，抑制了微弧氧化膜层的成膜，

导致局部放电剧烈，破坏了膜层的致密性，形成了粗

糙、松散的微弧氧化膜层（图 2e）。 
表 1 为不同 HfO2浓度下微弧氧化膜层中的各元素原

子分数。结合图 2 所示的膜层表面元素分布可知，膜层

中主要含有 O、Al、Ti、Hf 等元素。膜层中 Hf 元素随着

电解液中 HfO2的浓度增加而持续增加，O 和 Ti 元素的原

子分数表现为先减少后增加的趋势，而 Al 元素的原子分

数则表现为先增加后减少的趋势。 

图 3为不同HfO2浓度时膜层的截面形貌及穿过膜

层的 EDS 元素线扫描。可以看出微弧氧化膜层与基体

的结合情况较好，膜层内部也并无明显的致密层/疏松

层的分界线。未添加 HfO2 时所制备的膜层厚度较小且

膜层较为疏松，当 HfO2 的浓度增加时，膜层的平均厚

度由 9.4 μm 逐渐增加到 13.3 μm（1.5 g/L），当 HfO2浓

度为 3.0 g/L 时所获得的膜层平均厚度最大为 17.2 μm。

从图 1 可以看出，当 HfO2 浓度为 0~3.0 g/L 时，逐渐

升高的电压提供了更多的放电能量，工作电压到达击

穿电压所需的时间更短，成膜反应在微弧氧化阶段所

维持的处理时间更长，膜层的沉积速率增大，因此膜

层的厚度逐渐增加。当 HfO2 浓度超过 3.0 g/L 时，膜

层的平均厚度逐渐减小到 12.5 μm（4.5 g/L）。当 HfO2

浓度为 6.0 g/L 时，膜层平均厚度最薄，为 9.9 μm，膜

层变得疏松，截面可看到形状不规则的孔洞，这与图

2e 所示的膜层表面形貌一致。O、Al、Hf 元素在膜层

中富集，Hf 元素在膜层中的含量较低且分布比较均

匀，未表现出明显的集中。 

 

表 1  不同 HfO2 浓度下 MAO 膜层中的各元素含量 

Table 1  Contents of main elements in MAO film with 

different concentrations of HfO2 (at%) 
Concentrations of 

HfO2/g·L-1 O Al Ti Hf 

0 60.5 27.01 12.49 - 
1.5 56.22 31.87 11.66 0.25 
3.0 54.71 34.38 10.36 0.55 
4.5 58.78 28.64 11.71 0.87 
6.0 60.08 26.98 11.67 1.27 

2.3  微弧氧化膜层表面相组成  

图 4a 为不同 HfO2 浓度时微弧氧化膜的 XRD 图

谱。从图中可以看出膜层主要由 γ-Al2O3、TiO2（锐钛

矿型）和 Al2TiO5 等组成。Ti 特征峰的出现主要是因

为微弧氧化膜层表面放电微孔较多，X 射线穿透膜层

到达基体产生的。在微弧氧化过程中，NaAlO2 电解后

产生的 AlO- 
2发生水解生成 Al(OH)3，Al(OH)3 又在微

区电弧产生的瞬时高温高压下发生分解生成非晶

Al2O3。当电解液中添加 HfO2 后，氧化电压升高促进

非晶 Al2O3 生成亚稳定相 γ-Al2O3，因此膜层中出现了

γ-Al2O3 相[23]。在微弧氧化过程中，等离子体放电导

致放电通道中的局部高温和高压（可达 2×104  K 和

102 MPa）[24-25]，Ti-6Al-4V 基体在高温及电解液的作

用下发生氧化反应生成无定形相的 TiO2，随着微弧氧

化进程的持续进行，无定形相 TiO2 在微弧放电产生的

高温作用下开始形成亚稳相的锐钛矿 TiO2
[26]。Wang

等[27]发现，Al2O3 在微弧氧化过程中的局部高温高压

下会与 TiO2 反应生成 Al2TiO5。在 XRD 中未测得 HfO2

存在，可能是由于 HfO2 的浓度较小，低于 XRD 检测

极限。图 4b 为 HfO2 浓度为 3.0 g/L 时膜层中 Hf 元素

的 XPS 分析结果，可以看到 Hf 4f 有 2 个峰，结合能

分别为 16.9 和 18.3 eV，Hf 元素在膜层中以 HfO2 形式

存在。在氧化过程中可能发生了如下反应[28]： 

2 24OH 4e O 2H O- -                        (1) 
4Ti 4e Ti-                               (2) 

4
2 2Ti 4OH TiO 2H O-                      (3) 
 2 2 3AlO 2H O Al OH OH- -                  (4) 

  2 3 232Al OH Al O H O                    (5) 

2 3 2 2 5Al O TiO Al TiO                     (6) 
micro arc cooling

2 2

2

HfO particle HfO melt
HfO coating

- ( ) ( )

( )     (7) 

2.4  微弧氧化膜层的硬度和粗糙度 

不同 HfO2 浓度时微弧氧化膜层的硬度和粗糙度

变化如图 5 所示，膜层的硬度随着 HfO2 浓度的增加呈

现出先升高后降低趋势，粗糙度呈现出先降低后升高

的趋势，当 HfO2浓度为 3.0 g/L 时硬度达到最高 4635.4 
MPa，粗糙度为最低的 1.295 μm。膜层的硬度与膜层

厚度、粗糙度和相组成密切相关。结合图 2 和图 3 可

以看出，当 HfO2 浓度≤3.0 g/L 时，膜层厚度逐渐增

加，粗糙度逐渐下降。同时，HfO2 的添加提高了微弧

氧化电压，微弧放电产生的热量更高，促进了膜层中

Al2TiO5、TiO2 及 Al2O3 等硬质相生成，从而提高了膜

层硬度。在 HfO2 浓度超过 3.0 g/L 时，HfO2 由于浓度

过高开始大量吸附在试样表面，阻碍了在微弧氧化膜层

表面形成放电中心，导致膜层表面局部形成较大的 



·3456·                                       稀有金属材料与工程                                              第 52 卷 

 

0 5 10 15 20 25 30
0

20
40
60
80

100
120
140

 O
 Al
 Ti
 Hf

0 5 10 15 20 25 30
0

20
40
60
80

100
120
140

 O
 Al
 Ti
 Hf

0 5 10 15 20 25 30
0

20
40
60
80

100
120
140

 O
 Al
 Ti

 

  

10 μm 

a b c 

a1 b1 c1 

C
ou

nt
s 

Distance/µm Distance/µm Distance/µm 

10 μm 10 μm 

0 5 10 15 20 25 30
0

20
40
60
80

100
120
140

 O
 Al
 Ti
 Hf

0 5 10 15 20 25 30 35
0

20
40
60
80

100
120
140
160

 O
 Al
 Ti
 Hf

 
 

d e 

e1 d1 

C
ou

nt
s 

Distance/µm Distance/µm 

10 μm 10 μm 

10 20 30 40 50 60 70 80

 

  

 

  

 

  

 
 

 

 

In
te

ns
ity

/a
.u

.

    



 

  

0 g/L

1.5 g/L

3.0 g/L

4.5 g/L

6.0 g/L


10 15 20 25 
Binding Energy/eV

Hf 4f 16.9 

18.3

2θ/(º)

Al2TiO5 
TiO2 
Ti 
γ-Al2O3 

a b 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同 HfO2 浓度下膜层截面形貌及其穿过膜层的 EDS 元素线扫描 

Fig.3  Sectional morphologies and EDS elements line scanning along white arrow of the MAO film with different HfO2 concentrations:  

(a, a1) 0 g/L, (b, b1) 1.5 g/L, (c, c1) 3.0 g/L, (d, d1) 4.5 g/L, and (e, e1) 6.0 g/L 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同 HfO2 浓度时 MAO 膜层的 XRD 图谱；HfO2 浓度为 3.0 g/L 时膜层中 Hf 元素的 XPS 图谱 

Fig.4  XRD patterns of MAO film with different concentrations of HfO2 (a); XPS spectrum of Hf element in the film with HfO2 

concentration of 3.0 g/L (b)
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图 5  不同 HfO2 浓度时微弧氧化膜的硬度和粗糙度 

Fig.5  Hardness and roughness of MAO film with different 

concentrations of HfO2 

 

放电孔洞，膜层厚度和致密度下降，粗糙度增大，因

此膜层硬度下降。 

2.5  HfO2 浓度对微弧氧化膜层耐腐蚀性能的影响 

2.5.1  不同 HfO2 浓度下膜层的极化曲线 
图 6 为不同 HfO2浓度下膜层在 3.5% NaCl 溶液中

的极化曲线，随着 HfO2 浓度的增加，试样膜层的腐蚀

电流呈现出先减小后增加趋势（表 2）。未添加 HfO2

时膜层自腐蚀电流密度为 7.29×10-8 A·cm-2，腐蚀电位

为-0.33 V，浓度达到 3.0 g/L 时自腐蚀电流密度为最

小(2.01×10-8 A·cm-2)，腐蚀电位为最高(-0.169 V)。由

此可见，添加 HfO2 使膜层的耐蚀性明显提高。这是因

为添加 HfO2 后微弧氧化膜层表面的放电孔洞尺寸减

小，膜层厚度增大，致密性提高，有效抑制溶液中的

Cl-进入膜层[15]，提高了膜层耐蚀性。 
2.5.2  不同 HfO2 浓度下膜层的电化学阻抗谱 

图 7 为不同 HfO2浓度下膜层在 3.5% NaCl 溶液中

的电化学阻抗谱。由图 7a 和 7b 可以看出微弧氧化处

理后阻抗弧半径变大，图 7c Bode 图显示通过微弧 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Ti-6Al-4V 基体及不同 HfO2 浓度时微弧氧化膜层的    

极化曲线 

Fig.6  Polarization curves of Ti-6Al-4V substrate and MAO film 

with different HfO2 concentrations 

表 2  基体及不同 HfO2 浓度下微弧氧化膜层的极化曲线    

拟合参数 

Table 2  Fitted parameters of polarization curves of 

Ti-6Al-4V substrate and MAO film with different 

HfO2 concentrations 

Sample Ecorr/V Icorr/×10-8 A·cm-2 

Substrate -0.510 4400 

0 g/L -0.330 7.29 

1.5 g/L -0.309 2.27 

3.0 g/L -0.169 2.01 

4.5 g/L -0.215 12. 9 

6.0 g/L -0.345 2.83 

 
氧化处理的试样具有比基底更高的阻抗值，表明微弧

氧化处理使钛合金耐蚀性能提高。图 7d 显示微弧氧化

膜层有 2 个波峰，出现了 2 个时间常数特征，这说明

微弧氧化膜层具有双层结构。 
对电化学阻抗谱按图 8 等效电路进行电路拟合，

拟合结果如表 3 所示。在等效电路中：Rs 为溶液的电

阻，R1 和 C1 分别为外多孔层的电阻和电容，R2 和 C2

分别为内致密层的电阻和电容。所有试样的致密层电

阻值 R2 均大于多孔层 R1 值，这表明试样耐腐蚀性能

很大程度取决于膜层致密层。随着 HfO2 浓度的增加，

微弧氧化膜层多孔层与致密层的电阻值 R1 和 R2 均表

现为先增后减，这表明其耐蚀性先提高后降低。HfO2

的加入改善了膜层致密性，有效阻隔 Cl-的浸泡和腐

蚀，提高了微弧氧化膜层的耐蚀性，HfO2 浓度为 3.0 
g/L 时膜层的耐蚀性最好。 
2.5.3  不同 HfO2 浓度下膜层的浸泡腐蚀试验结果 

图 9 为不同 HfO2 浓度下制备的 MAO 膜层在含

5% NaCl 的油田模拟液浸泡腐蚀试验后的 XRD 图谱，

经浸泡腐蚀处理后主要出现了 MgCO3、CaCO3 和少量

MgCl2 相。主要是模拟液中 Ca2+、Mg2+与 HCO- 
3、CO2-

3

不断反应生成 MgCO3、CaCO3，附着在膜层表面并进

入放电微孔中（如图 10 所示）。 

图 10 为膜层在 90 ℃含 5% NaCl 的油田模拟液浸

泡腐蚀 30 d 后的表面形貌。在未添加 HfO2 和 HfO2 浓

度为 6.0 g/L 时，试样腐蚀产物膜松散、不均匀；当

HfO2 浓度为 3.0 g/L 时，试样表面形成的腐蚀产物膜

较为紧密、均匀。去除试样腐蚀产物后，0 和 6.0 g/L 下

制备的膜层表面出现了部分腐蚀脱落，3.0 g/L 下制备的

膜层表面较为平整，未出现明显的脱落。这可能是由

于膜层表面放电微孔数量较多，MgCO3、CaCO3 等在

膜层表面微孔处长大，导致膜层裂纹及放电孔洞在应

力作用下扩展，加剧了膜层腐蚀脱落。 
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图 7  不同 HfO2 浓度下微弧氧化膜层的电化学阻抗谱 

Fig.7  Nyquist plots (a, b) and Bode impedance plots (c, d) of Ti-6Al-4V substrate and MAO film with different HfO2 concentrations 

 

表 3  基体及不同 HfO2 浓度下微弧氧化膜层的 EIS 拟合参数 

Table 3  EIS fitting parameters of Ti-6Al-4V substrate and MAO film with different HfO2 concentrations 

Sample Rs/Ω·cm2 C1/×10-6 Ω-1·cm-2·s-n n1 
R1/ 

Ω·cm2 
C2/×10-6Ω-1·cm-2·s-n n2 

R2/×104 

Ω·cm2 
Substrate 9.63 - - - 21.46 0.8276 0.03135 

0 g/L 29.64 1.031 0.5743 2159 7.554 0.9762 1.62 
1.5 g/L 30.34 0.5725 0.607 2474 3.162 0.9863 1.82 
3.0 g/L 34.97 0.8026 0.6076 5176 3.058 0.6755 9.17 
4.5 g/L 28.91 8.824 0.697 2611 4.624 0.4402 1.74 
6.0 g/L 26.47 2.295 1 2035 1.945 1 1.25 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  等效电路图 

Fig.8  Equivalent circuit diagram 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  微弧氧化膜层在含 5% NaCl 的油田模拟液下浸泡腐蚀 

后的 XRD 图谱 

Fig.9  XRD patterns of MAO films after immersion corrosion 

test in simulated oilfield solution contained 5% NaCl 

Ti-6Al-4V alloy 
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图 10  不同 HfO2 浓度下微弧氧化膜层浸泡腐蚀试验后和去除腐蚀产物后的 SEM 形貌 

Fig.10  SEM morphologies of MAO film with different HfO2 concentrations after immersion corrosion test in simulated oilfield solution (a-c) 

and removal of corrosion products (a1-c1): (a, a1) 0 g/L, (b, b1) 3.0 g/L, and (c, c1) 6.0 g/L 

 

3  结  论 

1) 微弧氧化电压随 HfO2 浓度先增加后降低，在

3.0 g/L 时氧化电压最高，促进了微弧氧化反应，使膜

层厚度增加，因此膜层厚度也呈现出先增加后降低的

趋势。 

2) Ti-6Al-4V 微弧氧化膜层的主要组成相为

γ-Al2O3、TiO2(锐钛矿型)和 Al2TiO5，HfO2 掺杂后进入

了膜层，膜层的硬度增加，粗糙度降低。 
3) 电解液中添加 HfO2 制备 MAO 膜层提高了

Ti-6Al-4V 钛合金在 3.5% NaCl 溶液和含 5% NaCl 的
油田模拟液中的耐蚀性能。HfO2 浓度为 3.0 g/L 时，

MAO 膜层的综合性能最好。 
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Effect of Adding HfO2 on the Properties of Micro-arc Oxidation Film on  
Titanium Alloy 

 
Wang Xiangjie, Wang Ping, Liu Yi, Yang Biao, Wu Ting 

(Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, China) 

 

Abstract: Ti-6Al-4V titanium alloy was treated with micro-arc oxidation (MAO) by adding HfO2 into the electrolyte. The effect of adding 

HfO2 on the characteristics of the MAO film on titanium alloy was studied by characterizing the surface and cross-section morphologies, 

the composition of the film and the electrochemical behavior, and measuring the thickness, hardness, roughness and other parameters of the 

film. The results show that after adding HfO2, the main components of the MAO film are Al2TiO5, TiO2 and γ-Al2O3. The appropriate 

concentration of HfO2 can promote the film-forming reaction, improve the microstructure of the MAO film, improve the thickness and 

hardness of the film and reduce the surface roughness. The MAO film sample has a double-layer structure, and the corrosion resistance of 

the film sample is better than that of the original substrate. When the concentration of HfO2 is 3.0 g/L, the comprehensive performance of 

the MAO film is the best. 

Key words: titanium alloy; micro-arc oxidation; HfO2; corrosion resistance 
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